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== (54) Title: FUEL CELLS WITH REDUCED WEIGHT AND VOLUME 

= (54) BefceicbnuBg: BRENNSTOFFZELLBN MTT GERINGEREM GEWICHT UND VOLUMEN 

(57) Abstract: The invention relates to a single fuel cell, comprising a) at least two electrochemically active electrodes, separated 
by a polymer electrolyte membrane and b) at least two separator plates, having at least one respective gas channel for reaction gases, 
whereby at least one separator plate is composed of glassy carbon. Said invention also relates to methods for producing said single 
fuel cell as well as to fnel cells, comprising such a single fuel cell 

(57) Zusammenf assung: Die vorliegende Erfmdung betrifft eine Brennstoff -Einzeizelle, umfassend a) mindestens zwei elektroche- 
misch aktive Elektroden, die durch eine Polymer- Elektrolyt-Membran getrennt werden, und b) mindestens zwei Separatorplatten, 
diejeweils mindestens einen Gaskanal furReaktionsgase aufweisen, wobei mindestens eine Separatorplatte Glaskohlenstoff umfasst 
Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur HersteDung der erfindungsgemaBen BrennstofX-Einzelzelle sowie Brennstoffzellen, 
die eine derartige Brennstoff- Einzelzelle aufweisen. 
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Beschreibung 

Brennstoffzellen mit geringerem Gewicht und Volumen 

Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)-Brennstoff2ellen sind bereits bekannt. In ihnen 
werden zurzeit fast ausschliefttich Sulfonsaure-modifizierte Polymere als 
protonenleitende Membranen eingesetzt. Dabei finden Qberwiegend perfluorierte 
Polymere Anwendung. Prominentes Beispiel hierfur ist Nation™ von DuPont de 
Nemours, Willmington USA. Fur die Protonenleitung ist ein relativ hoher 
Wassergehalt in der Membran erforderiich, der typtscherweise bei 4-20 MolekQien 
Wasser pro Sulfonsauregruppe liegt. Der notwendige Wassergehalt, aber auch die 
Stabilitat des Polymers in Verbindung mit saurem Wasser und den Reaktionsgasen 
Wasserstoff und Sauerstoff, limitiert die Betriebstemperatur der PEM- 
Brennstoffzellenstacks ublicherweise auf 80 - 

100 °C. Unter Druck kann die Betriebstemperaturen auf >120 °C erhoht werden. 
Ansonsten k6nnen hohere Betriebstemperaturen ohne einen Leistungsverlust der 
Brennstoffzeile nicht realisiert werden. 

Aus systemtechnischen GrOnden sind aber hohere Betriebstemperaturen als 100 °C 
in der Brennstoffzeile wQnschenswert. Die Aktivitat der in der Membran-Elektroden- 
Einheit (MEE) enthaltenen Katalysatoren auf Edelmetailbasis ist bei hohen 
Betriebstemperaturen wesehtiich besser. Insbesondere sind bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen deutliche Mengen an 
Kohlenmonoxid im Reformergas enthalten, die ublicherweise durch eine aufwendige 
Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mQssen. Bei hohen 
Betriebstemperaturen stetgt die Toleranz der Katalysatoren gegenuber den CO- 
Verunreinigungen. 

Des Weiteren entsteht Warme beim Betrieb von Brennstoffzellen. Eine Kuhlung 
dieser Systeme auf unter 80°C kann jedoch sehr aufwendig sein. Je nach 
Leistungsabgabe konnen die KOhlvorrichtungen wesentlich einfacher gestaltet 
werden. Das bedeutet, dass in Brennstoffzellensystemen, die bei Temperaturen uber 
100°C betrieben werden, die Abwarme deutlich besser nutzbar gemacht und somit 
die Brennstoffzellensystem-Effizienz durch Strom-Warmekopplung gesteigert 
werden kann. 

Urn diese Temperaturen zu erreichen, werden im AUgemeinen Membranen mit 
neuen Leitfahigkeitsmechanismen verwendet. Ein Ansatz hierfQr ist der Einsatz von 
Membranen, die ohne den Einsatz von Wasser eine elektrische Leitfahigkeit zeigen. 
Die erste erfolgversprechende Entwicklung in diese Richtung ist in der Schrift 
WQ96/13872dargelegt. 
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Da die abgreifbare Spannung einer Brennstoff-Einzelzelle relativ gering ist, werden 
im Aligemeinen mehrere Membran-ElektrodervEinheiten in Reihe geschaltet und 
uber pianare Separatorplatten (Bipolarplatten) miteinander verbunden. Diese 
Separatorplatten konnen aus Graphit gefertigt und mit Gaskanalen versehen 
werden, um die Reaktionsgase zuzufOhren. Dabei mussen die Graphitplatten 
Qblicherweise eine Mindestdicke von einem 1,0 mm aufweisen, um sicberzustellen, 
dass die beiden Reaktionsgase getrennt voneinander zugefiihrt und nicht durch 
Diffusion eines oder beider Reaktionsgase durch die Separatorplatte miteinander 
vermischt werden. 

Weiterhin konnen die Separatorplatten auch durch Spritzgie&en oder Prefiformen 
von Graphit-hattigen Pofymer-Kompositmaterialien erhaiten werden. Da derartige 
Separatorplatten eine vergleichsweise hohe Gasdurchlassigkeit aufweisen, mussen 
sie wiederum Qblicherweise eine Mindestdicke von einem 1,0 mm aufweisen, um 
sicberzustellen , dass die beiden Reaktionsgase getrennt voneinander zugefiihrt und 
nicht durch Diffusion eines oder beider Reaktionsgase durch die Separatorplatte 
miteinander vermischt werden. Weiterhin bedingt die Gegenwart des 
Polymerbestandteils in den Separatorplatten eine Verschiechterung der 
Hochtemperatureigenschaften der Separatorplatten, insbesondere der 
Warmeformbestandigkeit und der strukturellen Integritat der Separatorplatten, sowie 
eine erhohte Korrosionsempfindlichkeit der Separatorplatten. 

Die vorstehend beschriebene Mindestdicke der Separatorplatte fuhrt zu einer 
deutlichen Erhohung der Mindestdicke und des Mindestgewichts einer 
Brennstoffzelie, die ihren Einsatzbereich, insbesondere fur Anwendungen, bei denen 
ein moglichst geringes Gewicht und/oder ein moglichst geringes Volumen der 
Brennstoffzelie von grofler Bedeutung sind, deutl'tch einschrankt. Daruber hinaus ist 
die Herstellung der Graphitplatten, insbesondere das Einfrasen der Gaskanale, 
vergleichsweise zeit- und kostenintensiv. 

Von der Technik werden daher, insbesondere fur Anwendungen, bei denen ein 
moglichst geringes Gewicht und/oder ein mSglichst geringes Volumen der 
Brennstoffzelie von groBer Bedeutung sind, Brennstoffzellen gefordert, die ein 
geringeres Gewicht und/oder Volumen aufweisen, und die auf moglichst einfache Art 
und Weise, gro&technisch und moglichst kostengiinstig hergestellt werden konnen. 

Einen ersten Ansatz zur Losung dieser Probleme bietet die japanische 
Patentanmeidung JP591 27377. Sie schlagt die Verwendung einer Brennstoffzelie 
vor, die aus mehreren Brennstoffeinzelzellen aufgebaut ist, wobei die Brennstoff- 
Einzelzellen Qber Separatorplatten aus Glaskohlenstoff miteinander verbunden sind. 
Jede Brennstoff-Einzeizelle umfasst dabei ein Elektrolyt, beispielsweise eine 
PhosphatlSsung, und zwei Elektroden, die aus einer porosen Gasdiffusionsschicht 
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und einem geeigneten Katalysator, beispielsweise Piatin, bestehen. Die 
Elektrodenoberflachen, die nicht mtt dem Elektrotyt in Kontakt stehen, sind mrt 
Gaskanalen fur die Reaktionsgase, Wasserstoff und Sauerstoff. versehen, die 
wiederum von den Separatorpiatten bedeckt werden. 

Nachteiiig an dieser LGsung ist jedoch die vergleichsweise zeit- und kostenintensive 
Herstellung der Gasdiffusionsschichten sowie die erhShten Mengen an Katalysator, 
die zur impragnierung der Gasdiffusionsschichten bendtigt werden. 

Aus dem Stand der Technik sind weiterhin auch Brennstoffzellen bekannt, die 
Gasdiffusionsschichten aus Glaskohienstoff und Separatorpiatten aus Graphit, s. 
beispielsweise EP 0 328 135, oder mit Glaskohienstoff beschichtete 
Gasdiffusionsschichten aus komprimiertem Blahgraphit und konventioneile 
Separatorpiatten, beispielsweise aus Graphit, s. z. B. CA 2 413 066, umfassen. Sie 
weisen insbesondere die sich aus der Verwendung von Graphitplatten ergebenden, 
vorstehend beschriebenen Nachteile auf. 

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach Brennstoffzellen, die ein geringeres 
Gewicht und/oder Volumen aufweisen, und die auf moglichst einfache Art und 
Weise, grofitechnisch und moglichst kostengunstig hergestellt werden konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, Brennstoffzellen, mit einem 
moglichst geringen Gewicht und/oder einem moglichst geringen Volumen 
bereitzustellen, die auf mdglichst einfache Art und Weise, grofctechnisch und 
moglichst kostengunstig hergestellt werden konnen. 

Die Brennstoffzellen soilten dabei vorzugsweise die folgenden Eigenschaften 
aufweisen: 

♦ Die Brennstoffzellen soilten eine moglichst lange Lebensdauer zeigen. 

. Die Brennstoffzellen soilten bei moglichst hohen Betriebstemperaturen, 
insbesondere oberhalb von 100°C, eingesetzt werden konnen. 

. Die Einzelzellen soilten beim Betrieb eine gleichbleibende oder verbesserte 
Leistung Dber einen moglichst langen Zeitraum zeigen. 

. Die Brennstoffzellen soilten nach langer Betriebszeit eine moglichst hohe 
Ruhespannung sowie einen moglichst geringen Gasdurchtritt aufweisen (gas- 
cross-over). Weiterhin soilten sie bei moglichst niedriger St6chiometrie 
betrieben werden konnen. 

. Die Brennstoffzellen soilten moglichst ohne zusatzliche Brenngasbefeuchtung 

auskommen. 

. Die Brennstoffzellen soilten permanenten oder wechselnden Druckdifferenzen 
zwischen Anode und Kathode bestmoglich widerstehen konnen. 
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♦ insbesondere sollten die Brennstoffzellen robust gegen unterschiedliche 
Betriebsbedingungen (T, p, Geometrie etc.) sein, um die atlgemeine 
ZuveriSssigkeit bestmoglich zu erhShen. 

♦ Weiterhin sotlten die Brennstoffzellen eine verbesserte Temperatur- und 
Korrosionsbestandigkeit und eine vergleichsweise niedrige 
Gasdurcblassigkeit, insbesondere bei hohen Ternperaturen, aufweisen, Eine 
Abnahrne der mechanischen Stabiiitat und der strukturelien Integritat, 
insbesondere bei hohen Ternperaturen, sollte bestmoglich vermieden werden. 

♦ Die Brennstoffzellen soilten auf einfache Art und Weise, gro&techniscb und 
kostengCmstig hergesteltt werden k&nnen. 

Geiost werden diese Aufgaben durch eine Brennstoff-Einzelzeiie mtt alien 
Merkmalen des Anspruchs 1 . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend eine Brennstoff- 
Einzeizelie, umfassend 

a) mindestens zwei eiektrochemisch aktive Elektroden, die durch eine Polymer- 
Eiektrofyt-Membran getrennt werden, und 

b) mindestens zwei Separatorplatten, die jeweils mindestens einen Gaskanal ftir 
Reaktionsgase aufweisen, 

wobei mindestens eine Separatorplatte Glaskohlenstoff umfasst 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignete Poiymer-Eiektrotyt- 
Membranen sind an sich bekannt und unterfiegen grundsatziich keiner 
Einschrankung. Vietmehr sind alie protonenteitenden Materialmen geeignet 
Vorzugsweise werden jedoch Membranen eingesetzt, die Sauren umfassen, wobei 
die S&uren kovalent an Polymere gebunden sein konnen. Des Weiteren kann ein 
flachiges Material mit einer Saure dotiert werden, um eine geeignete Membran zu 
bilden, Femer konnen auch Ge)e T insbesondere Poiymergeie, als Membran 
verwendet werden, wobei for die vorliegenden Zwecke besonders geeignete 
Potymermernbraneri beispielsweise in der DE 102 464 61 beschrieben werden. 

Diese Membranen kdnnen unter anderem durch Queiien von fl§chigen Materialen, 
beispielsweise einer Potymerfolie, mit einer FlUssigkeit, die sSurehaitige 
Verbindungen umfasst, oder durch HersteJiung einer Mischung von Polymeren und 
saurehaltige Verbindungen und anschlieflendes Bilden einer Membran durch 
Formen eines flachigen Gegenstandes und anschlieflender Verfestigung, um eine 
Membran zu bilden, erzeugt werden, 

Zu den hierfQr geeigneten Polymeren gehoren unter anderem Polyolefine, wie 
Poly(chloropren), Polyacetylen, Polyphenyien, Poiy(p~xy!yien), Polyarylmethylen, 
Potystyrol, Polymethyistyrol, Poiyvinylalkoho! t Polyvinylacetat, Polyvinytether, 
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Poiyvinylamin, Poiy(N-vinytacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvinyicarbazo!, 
Polyvinylpyrroiidon, Poiyvinylpyridin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit 
Carbaikoxy-perfluoralkoxyvinylether, Poiychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, 
Poiyvinyiidenfluorid, Polyacrolein, Polyacrylamid, Polyacrylnitrii, Poiycyanaciylate, 
Polymethacrylimid, cycloolefmische Copolymere, insbesondere aus Norbornen; 

Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polyacetal, 
Polyoxymethylen, Polyether, Polypropylenoxid, Poiyepichlorhydrin, 
Poiytetrahydrofuran, Polyphenyienoxid, Polyetherketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyessigsaure, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Polyhydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypivalolacton, Poiycaprolacton, 
Po!ymalons§ure, Potycarbonat; 

Polymere mit C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Poiysuifidether, 
Polyphenyiensulfid, Polysutfone, Polyethersulfon; 

Polymere mit C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polyimine, 
Polyisocyanide, Polyetherimin, Polyetherimide, Poiyanilin, Polyaramide, Polyamide, 
Polyhydrazide, Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazoietherketon, Polyazine; 

flussigkristaliine Polymere, insbesondere Vectra™ sowie 

anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosiiane, Polysiloxane, 
Polykieselsaure, Polysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

Hierbei sind basische Polymere bevorzugt, wobei dies insbesondere fur Membranen 
gilt, die mit Sauren dottert sind. Als mit Saure dotierte basische Polymermembran 
kommen nahezu aile bekannten Polymermembranen in Betracht, bei denen die 
Protonen transportiert werden konnen. Hierbei sind Sauren bevorzugt, die Protonen 
ohne zusatziiches Wasser, z.B. mittels des sogenannten Grotthus Mechanismus, 
befordern konnen. 

Als basisches Polymer im Sinne der voriiegenden Erfmdung wird vorzugsweise ein 
basisches Polymer mit mindestens einem Stickstoff-, Sauerstoff- oder 
Schwefelatom, vorzugsweise mindestens einem Stickstoffatom, in einer 
Wiederholungseinheit verwendet. Weiterbin werden basische Polymere, die 
mindestens eine Heteroarylgruppe umfassen, bevorzugt. 

Die Wiederholungseinheit im basischen Polymer enthalt gemaft einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform einen aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffatom. Bei 



WO 2006/117199 



6 



PCT/EP2006/004122 



dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise um einen fQnf- oder 
sechsgiiedrigen Ring mit eins bis drei Stickstoffatomen, der m'rt einem anderen Ring, 
insbesondere einem anderen aromatischen Ring, anelliert sein kann. 

Gemafi einem besonderen Aspekt der voriiegenden Erfindung werden 
hochtemperaturstabiie Polymere eingesetzt, die mindestens ein Stickstoff-, 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen 
Wiederholungseinheiten enthalten. 

Hochtemperaturstabi! im Sinne der voriiegenden Erfindung ist ein Polymer, welches 
als poiymerer Elektroiyt in einer Brennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb 120°C 
dauerhaft betrieben werden kann. Dauerhaft bedeutet, dass eine erfindungsgemafie 
Membran mindestens 100 Stunden, vorzugsweise mindestens 500 Stunden, bei 
mindestens 80°C, vorzugsweise mindestens 120°C, besonders bevorzugt 
mindestens T60°C, betrieben werden kann, ohne dass die Leistung, die gemafi der 
in WO 01/18894 A2 beschriebenen Methode gemessen werden kann, um mehr ais 
50%, bezogen auf die Anfangsleistung, abnimmt 

tm Rahmen der voriiegenden Erfindung konnen alle vorstehend genannten Polymere 
einzeln oder als Mischung (Blend) eingesetzt werden. Hierbei sind insbesondere 
Blends bevorzugt, die Poiyazole und/oder Polysulfone enthalten. Die bevorzugten 
Biendkomponenten sind dabei Polyethersulfon, Polyetherketon und mit 
Sulfonsauregruppen modifizierte Polymere, wie in der deutschen Patentanmetdung 
DE 100 522 42 und DE 102 464 61 beschrieben. Durch die Verwendung von Blends 
konnen die mechanischen Eigenschaften verbessert und die Materialkosten 
verringert werden. 

Weiterhin haben sich fur die Zwecke der voriiegenden Erfindung auch 
Poiymerbiends besonders bewahrt, weiche mindestens ein basisches Polymer und 
mindestens ein saures Pofymer, vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis von 1 :99 
bis 99:1, umfassen (sog. Saure-Base-Polymerblends). In diesem Zusammenhang 
besonders geeignete saure Polymere umfassen Polymere, weiche Sulfonsaure- 
und/oder Phosphonsauregruppen aufweisen. Erfindungsgemaft ganz besonders 
geeignete Saure-Base-Polymerblends werden beispielsweise in der Druckschrift 
EP1 073690 A1 ausfuhrlich beschrieben. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von basischen Polymeren stellen Poiyazole dar. 
Ein basisches Polymer auf Basis von Polyazoi enthalt wiederkehrende Azoleinheiten 
der aligemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) 
und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 
(XVII) und/oder (XVIIi) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXil) 
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(XXI) 



(XXII) 



worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe stehen, die ein- oder rnehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe stehen, die ein- oder rnehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fOr eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe stehen, die ein- oder rnehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe stehen, die ein- oder rnehrkernig sein kann, 
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Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann T 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig 

sein kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroarornatische Gruppe stehen, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 

Aminogruppe steht, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe* vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arytgruppe ais weiteren Rest tragt 

R in ailen Formeln aufter Forme! (XX) gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, 
eine Alkylgruppe oder eine aromatische Gruppe und in Formel (XX) fur eine 
Alkylengruppe oder eine aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahf grower gleich 10, bevorzugt gro&er gleich 100 ist 

Bevorzugte aromatische oder heteroarornatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Bipheny!, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyroi, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyraztn, Benzopyrazidin, 
Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, indoiizin, Chinolizin, Pyridopyridin, 
Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazo!, Aciridin, Phenazin, Benzochinoiin, 
Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vom Phenyien beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 
mefa- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen ieiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 
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Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen rnit 1 bis 4 
KoMenstoffatomen, wie z, B, Methyl-, Ethyl-, n- oder ^Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl* oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten stnd Halogenatome wie z. B, Ffuor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen, wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (!) bet denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatziich auch unterschiedliche wiederkehrende 
Einheiten aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. 
Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit 
auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Poiymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazoie, Polyquinoxafines, Polythiadiazoie Pofy(pyridine) t 
Poly(pyrimidine) und Poty(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Pofymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copoiymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Pofyazol, das nur Einheiten 
der Formel (i) und/oder (II) enthalt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grofter gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzi mid azoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der Sufterst zweckm&fiigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoteinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m ganze Zahlen grofcer gleich 10, vorzugsweise grofier gleich 100, 
sind. 

Die eingesetzten Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzimtdazole zeichnen 
sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als intrinsische Viskositat 
betragt diese rnindestens 0,2 d!/g, vorzugsweise 0,8 bis 10 dl/g, insbesondere 1 bis 
10 di/g. 

Die Herstellung derartiger Polyazole ist bekannt, wobei ein Oder mehrere 
aromatische Tetra-Amino-Verbindungen mit ein oder mehreren aromattschen 
Carbonsauren bzw. deren Estem, die rnindestens zwei Sauregruppen pro 
Carbonsaure-Monomer enthalten, in der Schmelze zu einem Prapoiymer umgesetzt 
werden. Das entstehende Prapoiymer erstarrt im Reaktor und wird anschiiefiend 
mechanisch zerkteinert. Das pulverformige Prapoiymer wird Oblich in einer 
Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400°C endpoiymerisiert. 

Zu den bevorzugten aromatischen Carbonsauren gehoren unter anderem 
Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren Estern 
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Oder deren Anhydride Oder deren Saurechloride; Der Begriff arornatische 
Carbonsauren umfa&t gleichermafcen auch heteroaromatische Carbonsauren, 

Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren urn 
Isophthaisaure, Terephthaisaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-HydroxyterephthaIsaure, 5-AminoisophthaIsaure, 5-N,N- 
Dimethyiaminoisophthalsaure, 5"N,N-Diethyiaminoisophthalsaure t 2,5- 
DihydroxyterephthaisSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2 f 3~DihydroxyphthaisSure, 2,4-Dihydroxyphthaisaure, 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-FluorophthaIsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2~ 
Fluoroterephthaisaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindtcarbdnsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 

Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 .S-Dihydroxynaphthalin-S.e-dicarbonsaure, 
DiphenytetherA4'~dicarbonsaure, Benzophenon-4,4 -dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4~dicarbonsaure, Biphenyi-4,4 -dicarbonsaure, 4~Trif]uoromethyiphthaisaure, 2,2- 
Bis-(4~carboxyphenyl)-hexafluoropropan, 4 1 4'-StiIbendicarbonsaure, 4~ 
Carboxyzimtsaure, bzw> deren C1-C20~Alkyl~Ester oder C5-C12~Ary!-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Trh, Tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-AIkyI-Ester oder 
C5-C12-Aryl~Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1 ,3,5-Benzot-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure {Trimeliitic acid), (2~CarboxyphenyI)~iminodiessigsaure, 3,5,3'- 
BiphenyltricarbonsSure oder 3,5,4'~Biphenyltricarbonsaure. 

Bei den aromatischen TetracarbonsSuren bzw, deren C1-C2Q-Alkyi-Ester oder C5- 
Ct2-Aryl~Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um S.S^^^^Biphenyitetracarboxyisaure, 1 ,2,4,5-BenzoitetracarbonsSure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2 t Z t 3 t 3- 
Btphenyttetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure oder 1,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren 
um heteroaromatischen Di-carbonsauren oder Tri-carbonsauren oder Tetra- 
Carbonsauren bzw, deren Estern oder deren Anhydride. Als heteroaromatische 
Carbonsauren werden arornatische Systeme verstanden, welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsSure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure T 4-Phenyl~2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure oder Berizimidazol-5,6- 
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dicarbonsaure oder deren C1-C20-A!ky!-Ester Oder C5-C1 2-Aryi-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure b2w. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Moi %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten aromatischen und 
heteroaromatischen Diam'tnocarbonsauren urn Diaminobenzoesaure oder deren 
Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen 
Carbonsauren eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die 
neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische Carbonsauren 
enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren zu 
heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1 :99 und 99:1 , vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere urn Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
Hmitierende Beispteie dafQr sind isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthaisaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthaisaure, 2,4-Dihydroxyphtha!saure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
2,6-Naphthaiindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8- 
Dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4 ^'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyi-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridtn-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyi-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyraztndtcarbonsaure. 

Zu den bevorzugten aromatische Tetra-Amino-Verbindungen gehoren unter 
anderem 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5- 
Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyisulfon, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4-Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und S.S'A^-Tetraamtnodiphenyidimethyimethan sowie 
deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di- t Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

Bevorzugte Polybenzimidazoie sind unter dem Handelsnamen ©Ceiazole von 
Ceianese AG kommerziell erhaltlich. 
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Zu den bevorzugten Polymeren gehoren Polysulfone, insbesondere Polysulfon mit 
aromatischen und/oder heteroaromatiscben Gruppen in der Hauptkette. GemaB 
einem besonderen Aspekt der voriiegenden Erfmdung weisen bevorzugte 
Polysulfone und Polyethersulfone eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21 ,6 kteiner 
oder gleich 40 cm 3 / 10 min, insbesondere kleiner oder gleich 30 cm 3 / 10 min und 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 20 cm 3 / 1 0 min gemessen nach ISO 1 1 33 
auf. Hierbei sind Polysulfone mit einer Vicat-Erweichungstemperatur VST/ A/50 von 
1 80°C bis 230°C bevorzugt. In noch einer bevorzugten AusfQhrungsform der 
voriiegenden Erfmdung 1st das Zahlenmittel des Molekulargewichts von den 
Polysulfonen gr6&er als 30.000 g/mol. 

Zu den Poiymeren auf Basts von Polysulfon gehoren insbesondere Polymere, 
welche wiederkehrende Einheiten mit verknCipfenden Sulfon-Gruppen entsprechend 
den allgemeinen Formein A, B, C, D, E, F und/oder G aufweisen: 



— o— r-so 2 -r — 


(A) 


— O— R-SO2-R— O— R — 


(B) 


— O—R-SO2-R— O— R— R — 


(C) 


CH 3 


(D) 


O— R-SO2-R— O— R— C— R — 




CH 3 




— 0—R-S0 2 ~R— R-SO2-R — 


(E) 


— O— R-SO2-R— R-SO2-R— O— R-SO2-] 


(F) 


-f-O— R-S0 2 -R-}-fS02-R— R+ 


(G). 



worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine 
aromatische oder heteroaromatische Gruppen darstellen, wobei diese Reste zuvor 
naher erlautert wurden. Hierzu gehoren insbesondere 1,2-Phenyten, 1,3-Phenylen f 
1,4-Phenylen, 4,4-BtphenyI, Pyridin, Chinolin, Naphthalin, Phenanthren, 

Zu den irn Rahmen der voriiegenden Erfmdung bevorzugten Polysulfone gehoren 
Homo- und Copoiymere, beispielsweise statistische Copoiymere* Besonders 
bevorzugte Polysulfone umfassen wiederkehrende Einheiten der Formein H bis N: 
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mit n > o 



(i) 





OHOHO 



(j) 




(K) 



-[so^o>- t >-<0>- soj ^0^^ soj - < 0 




(L) 




mit n < o 



(M) 



—Si 




(N) 



Die zuvor beschriebenen Pofysulfone konnen unter den Handelsnamen ®Victrex 
200 P, ®Victrex 720 P, ®Ultrason E, ®Ultrason S, ®Mindel, ®Radei A, ®Radei R, 
®Victrex HTA, ®Astrel und ®Udel kornmerzieii erhatten werden. 

DarOber hinaus sind Polyethert^etone, Poiyetherketonketone, Polyetheretherketone, 
Poiyetheretherketonketone und Polyaryiketone besonders bevorzugt. Diese 
Hochleistungspolymere sind an sich bekannt und konnen unter den Handelsnamen 
Victrex® PEEK™, ®Hostatec, ®Kadel kornmerzieii erhalten werden. 

Zur Herstellung von Polymerfoiien kann ein Poiymer, vorzugsweise ein Polyazoi in 
einem weiteren Schritt in polaren, aprotischen Losemitteln, wie betspielsweise 
Dimethylacetamid (DMAc), gelost und eine Folie mitteis klassischer Verfahren 
erzeugt werden. 

Zur Entfernung von Losemittelresten kann die so erhaltene Folie mit etner 
Waschflussigkeit wie in der deutschen Patentanmeldung DE 101 098 29 behandelt 
werden. Durch die in der deutschen Patentanmeldung beschriebene Reinigung der 
Polyazolfolie von Losungsmittelresten verbessern sich uberraschend die 
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mechanischen Eigenschaften der FoBe, Diese Eigenschaften umfassen 
insbesondere den E-Moduf, die ReiRfestigkeit und die Bruchzahigkeit der Folie. 

Zusatzlich kann der Potymerfilm weitere Modifizierungen, beispieisweise durch 
Vernetzung, wie in der deutschen Patentanmeldung DE 101 107 52 oder in WO 
00/44816 beschrieben, aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthait die 
eingesetzte Polymerfolie aus einem basischen Polymer und mindestens einer 
Biendkomponente zusatzlich einem Vernetzer, wie in der deutschen 
Patentanmeldung DE 101 401 47 beschrieben. 

Die Dicke der Poiyazoifolien kann in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt die 
Dicke der Polyazolfolie vor einer Dotierung mit Saure im Bereich von 5 pm bis 
2000 \im f besonders bevorzugt im Bereich von 10 pm bis 1000 (jm, ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfotgen soil. 

Urn eine Protonen-Leitfahigkeit zu erzieien, werden diese Folien mit einer SSure 
dotiert. Sauren umfassen in diesem Zusammenhang alle bekannten Lewis- und 
Bransted-Sauren, vorzugsweise anorganische Lewis- und Bnansted-Sauren. 

Weiterhin ist auch der Etnsatz von Polysauren rnoglich, insbesondere Isopolysauren 
und Heteropoiysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. Dabei 
bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropoiysauren anorganische 
Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jewetls 
schwachen, mehrbastschen Sauerstoff-Sauren eines Metalls {vorzugsweise Cr, Mo, 
V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P f Se, Si, Te) ais partielle 
gemischte Anhydride entstehen. Zu ihnen gehoren unter anderen die 12- 
MotybdatophosphorsSure und die 12-Woiframatophosphorsaure. 

Dber den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der Polyazolfolie beeinflufct werden, 
Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Dotierungsmittei 
solange zu, bis ein maximafer Wert erreicht ist 

ErfindungsgemaR wird der Dotierungsgrad angegeben als Moi Saure pro hAol 
Wiederholungseinheit des Polymers, im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 80, zweckmaliigerweise zwischen 5 und 60, 
insbesondere zwischen 12 und 60, bevorzugt 

Besonders bevprzugte Dotierungsmittei sind SchwefeisSure und Phosphorsaure, 
bzw, Verbindungen, die diese Sauren, beispieisweise bei Hydroiyse freisetzen. Ein 
ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittei ist Phosphorsaure (H3PO4). Hierbei 
werden im Allgemeinen hochkonzentrierte Sauren eingesetzt GemaB etnem 
besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt die Konzentration der 
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Phosphorsaure mindestens 50% Gew.-%, insbesondere mindestehs 80 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Dotierungsmittels. 

Des Weiteren kdnnen proton enleitfahige Membranen auch durch ein Verfahren 
erhalten werden umfassend die Schritte 

I) Losen von Poiymeren, insbesondere Polyazolen in Polyphosphorsaure, 
li) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaR Schritt I) unter Inertgas auf 

Temperaturen von bis zu 400°C, 
MI) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Poiymeren gemaR> 

Schritt II) auf einem Trager und 
IV) Behandlung der in Schritt Hi) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Weitere Details konnen zu derartigen protonenleitende Membranen konnen 
beispielsweise der DE 102 464 61 entnommen werden. Sie sind beispielsweise 
unter dem Handelsnamen Ceitec® erhaltlich. 

Des Weiteren konnen dotierte Polyazolfolien durch ein Verfahren erhalten werden 
umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafc Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter 
inertgas auf Temperaturen von bis zu 350X, vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Weitere Details konnen zu derartigen protonenleitende Membranen kSnnen 
beispielsweise der DE 102 464 59 entnommen werden. Sie sind beispielsweise 
unter dem Handelsnamen Ceitec® erhaltlich. 

Die in Schritt A) einzusetzenden aromatischen bzw. heteroaromatischen 
Carbonsaure- und Tetra-Amino-Verbindungen wurden zuvor beschrieben. 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsubliche Polyphosphorsauren, wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren H n+2 Pn0 3n+ i (n>1) besitzen ublicherweise 
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einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelte einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 
1 000: 1 , insbesondere 1 : 1 00 bis 1 00: 1 , auf . 

Die Schiohtbildung gernafc Schritt B) erfolgt mitteis an sich bekannter Maftnahmen 
(GieRen, SprQhen, Rakeln) die aus dern Stand der Technik zur Poiymerfiim- 
Herstellung bekannt sind. AJs Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet Zur Einsteliung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phospborsaure (konz. Phospborsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewDnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

Die gemati Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 pm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 pm, insbesondere zwischen 50 und 3000 pm. 

Insofern die Mischung gemaft Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw, 
Tetracarbons&ure enthait, wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des 
gebildeten Polymeren erzielt Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaft bei. 

Behandiung der gemaft Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende FestigkeitfQr den Einsatz in Brennstoffeellen besitzt. Die Behandiung 
kann soweit erfolgen, dass die Membran seibsttragend ist, so dass sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgeiost werden kann. 

Gemafc Schritt C) wird das in Schritt B) erhaltene flachige Gebifde auf eine 
Temperatur von bis zu 350*C, vorzugsweise bis zu 280°C und besonders bevorzugt 
tm Bereich von 200°C bis 250°C erhitzt. Die in Schritt C) einzusetzenden Inertgase 
sind in der Fachwelt bekannt, Zu diesen gehoren insbesondere Stickstoff sowie 
Edeigase, wie Neon, Argon, Helium. 

In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C, bereits die Bildung 
von Oligomeren und/oder Polymeren bewirkt werden. In Abh^ngigkeit von der 
gew§hlten Temperatur und Dauer, kann anschiiedend auf die Erwarmung in Schritt 
C) teilweise oder ganzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand 
der voriiegenden Erfindung. 
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Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfoigt bet Temperaturen oberhafb CTC 
und kieiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 12CTC, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw« Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfoigt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentiich ist, 
dass die Behandiung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Poiyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter 
AusbiSdung niedermolekuiarer Poiyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Poiyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 1500 pm, die selbsttragend ist 

Die in der Polyphosphorsaureschicht gemaR Schritt B) vortiegenden intra- und 
intermolekularen Stoikturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fOhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fur die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemafi Schritt D) betragt in der Regel 
150°C, Bei extrem kuizer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifter als 150°C sein. Wesentiich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen, bei der 
unter definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezieit gesteuert werden 
kann, Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase, wie Luft, Stickstoff, Kohiendioxid 
oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezieit eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewShlten Parameters 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dtcke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
refativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betrSgt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bts 200 Stunden. 
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Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemall Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung geiost und anschlieliend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der Polymermembran einsteltbar. Die Konzentration der Phosphorsaure 
wird als Mol Saure pro Moi Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Durch 
das Verfahren umfassend die Schritte A) bis D) konnen Membranen mit einer 
besonders hohen Phosphorsaurekonzentration erhalten werden. Bevorzugt ist eine 
Konzentration (Mol Phosphorsaure bezogen auf eine Wiederhoieinheit der Formel 
(I), beispielsweise Polybenzimidazo!) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 
12 und 40. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren 
von Polyazoien mit kommerziell erhaltiicher ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig 
bzw. gar nicht zuganglich. 

Gemafl einer Abwandlung des zur beschriebenen Verfahrens, bei dem dotierte 
Polyazolfoiien durch die Verwendung von Polyphosphorsaure hergesteilt werden, 
kann die Hersteliung dieser Folien auch durch ein Verfahren erfolgen umfassend die 
Schritte 

1 ) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren 
Estem, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten, oder von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diamtnocarbonsauren in der Schmelze bei Temperaturen 
von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 300°C, 

2) Losen des gemafJ Schritt 1 ) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, 

3) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaa Schritt 2) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise bis zu 280°C, unter Ausbildung 
des gelosten Polyazoi-Polymeren, 

4) Btlden einer Membran unter Verwendung der L6sung des Polyazoi-Polymeren 
gemafi Schritt 3) auf einem Trager und 

5) Behandlung der in Schritt 4) gebiideten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die unter den Punkten 1) bis 5) dargestellten Verfahrensschritten wurden zuvor fur 
die Schritte A) bis D) naher erlautert, wobei hierauf, insbesondere im Hinblick auf 
bevorzugte Ausfuhrungsformen Bezug genommen wird. 
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Weitere Details kSnnen zu derartigen protonenleitende Membranen kSnnen 
beispietsweise der DE 102 464 59 entnommen werden. Sie sind beispielsweise 
unter dem Handelsnamen Celtec® erhaltlich. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung werden 
Membranen eingesetzt, die Polymere umfassen, die von Phosphonsauregruppen 
umfassenden Monomeren und/oder Sulfonsauregruppen umfassenden Monomeren 
abgeleitet sind, und die beispielsweise unter dem Handelsnamen Celtec® erhaltiich 
sind. 

Diese protonenleitende Poiymermembran sind unter anderem erhaltlich durch ein, 
beispielsweise in DE 102 135 40 beschriebenen, Verfabren umfassend die Schritte 

A) Herstellung einer Mischung umfassend Phosphonsauregruppen-umfassende 
Monomere und mindestens ein Polymer, 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaR Schritt A) auf 
einem Trager, 

C> Polymerisation der in dem fiachigen Gebilde erhaltlich gemafi Schritt B) 
vorhandenen Phosphonsauregruppen umfassende Monomere. 

Des Weiteren sind derartige protonenleitende Poiymermembran erhaltiich durch ein, 
beispielsweise in DE 102 094 19 beschriebenen, Verfahren umfassend die Schritte 

I) Quellen einer Polymerfolie mit einer FlQssigkeit, die Phosphonsauregruppen 
umfassende Monomere enthalt und 

II) Polymerisation mindestens eines Teils der Phosphonsauregruppen 
umfassenden Monomeren, die in Schritt I) in die Polymerfolie eingebracht 
wurden. 

Als Quellung wird eine Gewichtszunahme der Folie von mindestens 3 Gew.-% 
verstanden. Bevorzugt betragt die Quellung mindestens 5 %, besonders bevorzugt 
mindestens 10%. 

Bestimmung der Quellung Q wird gravimetrisch bestimmt aus der Masse des Filmes 
vor der Quellung m 0 und der Masse des Filmes nach der Polymerisation gemafi 
Schritt B), m 2 . 

Q = (m2-mo)/mo x 100 

Die Quellung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur oberhalb 0°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und 180°C in einer FlOssigkeit, die vorzugsweise 
mindestens 5 Gew.-% Phosphonsauregruppen umfassende Monomere enthalt. Des 
Weiteren kann die Quellung auch bei erhohtem Druck durchgefuhrt werden. Hierbei 
ergeben sich die Grenzen aus wirtschaftlichen Dberlegungen und technischen 
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Mogiichkeiten* 

Die zur Queltung eingesetzte Polymerfolie weist im Allgemetnen eine Dicke im 
Bereich von 5 bis 3000 pm, vorzugsweise 10 bis 1500 pm auf. Die Herstellung 
derartiger Folien aus Polymeren ist im AlSgerneinen bekannt, wobei diese teilweise 
kornmerziell erhaltlrch sind. Der Begriff Polymerfolie bedeutet, dass die zum Quellen 
einzusetzende Foiie Polymere mit aromatischen Sulfonsauregruppen umfasst, wobei 
diese Folie weitere aligemein ubiiche Additive enthalten kann. 

Die Herstellung der Folien sowie bevorzugte Polymere, insbesondere Polyazole 
und/oder PoJysuifone wurden zuvor beschrieben. 

Die Fiussigkeit, die Phosphonsauregruppen umfassende Monomere und/oder 
Sulfonsauregruppen umfassende Monomere enth§lt, kann eine Losung darstellen, 
wobei die Flussigkeit auch suspendierte und/oder dispergierte Bestandteile enthalten 
kann. Die Viskositat der FJQssigkeit, die Phosphonsauregruppen umfassende 
Monomere enthSit, kann in weiten Bereichen liegen, wobei zur EinstelJung der 
Viskositat eine Zugabe von Ldsungsrnitteln Oder eine Temperaturerhohung erfolgen 
kann. Vorzugsweise iiegt die dynamische Viskositat im Bereich von 0,1 bis 10000 
mPa*s, insbesondere 0,2 bis 2000 mPa*s, wobei diese Werte beispielsweise gemafi 
DIN 53015 gemessen werden k6nnen. 

Phosphonsauregruppen umfassende Monomere und/oder Sulfonsauregruppen 
umfassende Monomere sind in der Fachwelt bekannt. Es handeft sich hierbei um 
Verbindungen, die mindestens eine Kohlenstoff-Kohienstoff-Doppelbindung und 
mindestens eine PhosphonsSuregruppe aufweisen. Vorzugsweise wetsen die zwei 
Kohlenstoffatome F die Kohienstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung bilden, mindestens 
zwei, vorzugsweise 3 Bindungen zu Gruppen auf, die zu einer geringen sterischen 
Hinderung der Doppelbindung fQhren. Zu diesen Gruppen gehoren unter anderem 
Wasserstoffatome und Halogenatome, insbesondere Fluoratome, Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ergibt sich das Phosphonsauregruppen umfassende 
Polymer aus dem Polymerisationsprodukt, das durch Polymerisation des 
Phosphonsauregruppen umfassenden Monomers allein oder mit weiteren 
Monomeren und/oder Vemetzem erhalten wird. 

Das Phosphonsauregruppen umfassende Monomer kann ein, zwei, drei oder mehr 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen umfassen. Des Weiteren kann das 
Phosphonsauregruppen umfassende Monomer ein, zwei, drei oder mehr 
Phosphonsauregruppen enthalten. 

im Aflgemeinen enthaitdas Phosphonsauregruppen umfassende Monomer 2 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 10, Kohienstoffatome. 
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Bei dem zur Herstellung der Phosphonsauregruppen umfassenden Poiymere 
verwendeten Phosphonsauregruppen umfassenden Monomer handett es sich 
vorzugsweise urn Verbindungen der Formel 

worin 

R eine Bindung, eine zweibindige C1-C1 5-Alkylengruppe, zweibindige C1-C1 5- 
Alkylenoxygruppe, beispieisweise eine Ethytenoxygruppe, Oder eine 
zweibindige C5~C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert 
sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff , C1 -C1 5-Alkylgruppe, C1 -C1 5- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein kdnnen und 

x eine ganze Zahl 1,2,3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

und/oder der Forme! 

u 

x (Z 2 0 3 P>— R-^R— (PO^ 

worin 

R eine Bindung, eine zweibindige C1-C1 5-Alkylengruppe, zweibindige C1-C1 5- 
Aikylenoxygruppe, beispieisweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine 
zweibindige C5-C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert 
sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C1 5- 

Alkoxygruppe, beispieisweise eine Ethylenoxygruppe oder etne C5-C20-Aryl 
oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit 
Halogen, -OH, -CN, substituiert sein kSnnen und 

x eine ganze Zahl 1,2,3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

und/oder der Formel 

^R-(P0 3 Z 2 ) x 
A 

worin 

A eine Gruppe der Formel COOR 2 ,CN,CONR 2 2 , OR 2 und/oder R darstellt, 
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R 2 Wasserstoff, eine C1 -C1 5-Alkylgruppe, C1 ~C1 5-Alkoxygruppe, beispielsweise 
eine Ethylenoxygruppe oder eine C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, - 
CN, NZ 2 substituiert sein konnen 

R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Alkylengruppe, zweibindige C1-C15- 
Alkyienoxygruppe, beispielsweise Ethylenoxygruppe oder zweibindige C5- 
C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste 
ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert sein k6nnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1 -C1 5-Alkylgruppe, C1 -C1 5- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 

Zu den bevorzugten Phosphonsauregruppen umfassenden Monomeren gehoren 
unter anderem Aikene, die Phosphonsauregruppen aufweisen, wie 
Ethenphosphonsaure, Propenphosphonsaure, Butenphosphonsaure; Acryisaure- 
und/oder Methacrylsaure-Verbindungen, die Phosphonsauregruppen aufweisen, wie 
beispielsweise 2-Phosphonomethyl-acrylsaure, 2-Phosphonomethyl-methacrylsaure, 
2-Phosphonomethyl-acrylsaureamid und 2-Phosphonomethyi-methacrylsaureamid. 

Besoriders bevorzugt wird handelsubltche Vinylphosphonsaure 
(Ethenphosphonsaure), wie diese beispielsweise von der Firma Aldrich oder Clariant 
GmbH erhaitlich ist, eingesetzt. Eine bevorzugte Vinylphosphonsaure weist eine 
Reinheit von mehr ais 70%, insbesondere 90 % und besonders bevorzugt mehr als 
97% Reinheit auf. 

Die Phosphonsauregruppen umfassenden Monomere konnen des Weiteren auch in 
Form von Derivaten eingesetzt werden, die anschlieftend in die Saure uberfuhrt 
werden konnen, wobei die OberfQhrung zur Saure auch in polymerisiertem Zustand 
erfolgen kann. Zu diesen Derivaten gehoren insbesondere die Satze, die Ester, die 
Amide und die Halogenide der Phosphonsauregruppen umfassenden Monomere. 

Die eingesetzte FIDssigkeit umfasst vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 50 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, Phosphonsauregruppen 
umfassende Monomere und/oder Sulfonsauregruppen umfassende Monomere. 

Die eingesetzt FlOssigkeit kann zusatzlich noch weitere organische und/oder 
anorganische Losungsmittel enthalten. Zu den organischen Losungsmittein gehoren 
insbesondere polar aprotische Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid (DMSO), Ester, 
wie Ethylacetat, und polar protische LSsungsmittel, wie Alkohole, wie Ethanol, 
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Propanol, isopropanol und/oder ButanoL Zu dem anorganischen Losungsmitte! 
zahlen insbesondere Wasser, PhosphorsSure und Polyphosphorsaure, 

Diese konnen die Verarbeitbarkeit positiv beeinfiussen. Insbesondere kann durch 
Zugabe des organischen Losungsmittels die Aufnahmefahigkeit der Folie in Bezug 
auf die Monomere verbessert werden. Der Gehalt an Phosphonsauregruppen 
umfassenden Monomeren und/oder Sulfonsauregruppen umfassenden Monomeren 
in solchen L6sungen betrSgt im Allgemeinen mindestens 5 Gew,-%, vorzugsweise 
mindestens 10 Gew,-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 97 Gew>-%. 

Sulfonsauregruppen umfassende Monomere sind in der Fachwelt bekannt Es 
handeit sich hierbet um Verbindungen, die mindestens eine Kohienstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindung und mindestens eine Sulfonsauregruppe aufweisen. Vorzugsweise 
weisen die zwei Kohienstoffatorne, die Kohienstoff-Kohienstoff-Doppelbindung 
bilden, mindestens zwei, vorzugsweise 3 Bindungen zu Gruppen auf, die zu einer 
geringen sterischen Hinderung der Doppelbindung fuhren. Zu diesen Gruppen 
gehoren unter anderem Wasserstoffaiome und Haiogenatome, insbesondere 
Fiuoratome. im Rahmen der vorliegenden Erfindung ergibt sich das 
Sulfonsauregruppen umfassende Polymer aus dem Polymerisationsprodukt, das 
durch Polymerisation des Sulfonsauregruppen umfassenden Monomers allein oder 
mit weiteren Monomeren und/oder Vernetzem erhalten wird. 

Das Sulfonsauregruppen umfassende Monomer kann ein, zwei, drei oder mehr 
Kohfenstoff-KohlenstofT-Doppelbindungen umfassen. Des Weiteren kann das 
Sulfonsauregruppen umfassende Monomer ein, zwei t drei oder mehr 
Sulfonsauregruppen enthalten, 

Im Allgemeinen enthalt das Sulfonsauregruppen umfassende Monomer 2 bis 20 f 
vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatome. 

Bei dem Sulfonsauregruppen umfassenden Monomer handeit es sich vorzugsweise 
um Verbindungen der Forme! 



R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Alkyiengruppe, zweibindige C1-C15- 
Alkyienoxygruppe, beispieisweise eine Ethyienoxygruppe, oder eine 
zweibindige C5-C20-Aryf~ oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituted: 
sein kdnnen, 




worin 
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Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1 -C1 5-Aikylgruppe, C1 -C1 5- 

Alkoxygruppe, beispielsweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine C5-C20-Aryi 
oder HeteroarySgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit 
Halogen, -OH, -CN, substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 1 0 bedeutet 

und/oder der Forrnel 



I 

.(zc^sy— ft^r— (so 3 z) x 



worin 

R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Aikylengruppe, zweibindige C1-C15- 
Alkyienoxygruppe, beispietsweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine 
zweibindige C5-C20-Aryi~ oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH t COOZ, -CN, NZ 2 substituiert 
sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, CI *C1 5-Aikylgruppe, C1-C15- 

Afkoxygruppe, beispietsweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine C5-C20~Aryl 
oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit 
Halogen, -OH, -CN, substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3 t 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 1 0 bedeutet 

und/oder der Formel 

R-(S0 3 Z) x 
A 

worin 

A eine Gruppe der Formein COOR 2 , CN, CONR 2 2 , OR 2 und/oder R 2 darstellt, 
R 2 Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1 -C1 5-Alkoxygruppe, beispielsweise 
eine Ethylenoxygruppe, oder eine C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, - 
CN, NZ2 substituiert sein konnen 
R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Alkylengruppe, zweibindige C1-C15- 
Alkylenoxygruppe, beispielsweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine 
zweibindige C5-C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert 
sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C1 5-Alkylgruppe, C1 -C1 5- 

Aikoxygruppe, beispielsweise eine Ethylenoxygruppe, oder eine C5-C20-Aryi 
Oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit 
Hafogen, -OH, -CN, substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 
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Zu den bevorzugten Suifonsauregnjppen umfassenden Monomeren gehoren unter 
anderem Alkene, die SulfonsSuregruppen aufweisen, wie Ethensulfonsaure, 
Pr&pensutfonsaure, Butensulfonsaure; Acrytsaure- und/oder MethacrylsSure- 
Verbindungen, die SutfonsSuregruppen aufweisen, wie beispielsweise 
2-Suifonomethyt-acryisaure, 2-SuifonomethyI-methacrylsaure, 2~Sulfonornethyl- 
acryls§ureamid und 2-Sulfonomethyi-methacrytsSureamtd. 

Besonders bevorzugt wird handelsQbliche Vinyisulfonsaure (EthensulfonsSure), wie 
diese beispielsweise von der Firma Aldrich Oder Ciariant GmbH erhaltiich ist, 
eingesetzt Eine bevorzugte Vinylsuifonsaure weist eine Reinheit von rnehr ais 70%, 
insbesondere 90 % und besonders bevorzugt rnehr als 97% Reinheit auf. 

Die Suifonsauregnjppen umfassenden Monomere k5nnen des Weiteren auch in 
Form von Derivaten eingesetzt werden, die anscbliefiend in die SSure Oberfubrt 
werden k6nnen, wobei die Oberfuhrung zur Saure auch in poiymerisiertem Zustand 
erfolgen kann, Zu diesen Derivaten gehoren insbesondere die Saize, die Ester, die 
Amide und die Halpgenide der Suifonsauregnjppen umfassenden Monomere. 

Gemafc einern besonderen Aspekt der vortiegenden Erfmdung kann das 
Gewichtsverhaltnis von Suifonsauregnjppen umfassenden Monomeren zu 
Phosphonsauregruppen umfassenden Monomeren im Bereich von 100:1 bis 1:100, 
vorzugsweise 10:1 bis 1:10 und besonders bevorzugt 2:1 bis 1:2 liegen. 
Gernaft einem weiteren besonderen Aspekt der vortiegenden Erfmdung sind die 
Phosphonsauregruppen umfassende Monomere gegenOber den 
Suifonsauregruppen umfassenden Monomeren bevorzugt. Dementsprechend wird 
besonders bevorzugt eine Flussigkeit eingesetzt, die Phosphonsauregruppen 
umfassende Monomere aufweist. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung konnen bei der HersteJiung der 
Poiymermembran zur Vernetzung befahigte Monomere eingesetzt werden. Diese 
Monomere konnen der zur Behandlung der Folie eingesetzten Flussigkeit beigefQgt 
werden. DarQber hinaus konnen die zur Vernetzung befahigten Monomere auch auf 
das flachige Gebilde nach der Behandlung mit der Flussigkeit aufgebracht werden. 

Bei den zur Vernetzung befahigten Monomeren handelt es sich insbesondere urn 
Verbindungen, die mindestens 2 Kohlenstoff-Kohienstoff Doppelbindungen 
aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Tetraene, Dimethyiacrylate, 
Trimethyiacryfate, Tetramethyiacrylate, DiacryJate, Triacryiate, Tetraacrylate, 

Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Tetraene der Formei 
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R eine C1-C1 5-A1kylgruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR\ -S0 2 . 
PR', Si(R')a bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits substituiert 
sein konnen, 

R' unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C1-C1 5-Aikyigruppe, C1 -C1 5- 

Alkoxygruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet und 
n mindestens 2 ist. 

Bei den Substttuenten des vorstehenden Restes R handeit es sich vorzugsweise um 
Halogen-, Hydroxyl-, Carboxy-, Carboxyl-, Carboxylester-, Nitril-, Amin-, Silyl-, 
Siloxan-Reste. 

Besonders bevorzugte Vernetzer sind Ailyimethacryiat, Ethylenglykoldtmethacrylat, 
Diethylengiykoidimethacrylat, Triethylenglykoldimethacryiat. Tetra- und 
Polyethylengiykoldimethacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacrylat, Glycerindimethacryiat, 
Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimethacrylat, Epoxyacryiate, 
beispielsweise Ebacryi, N',N-Methylenbisacrylamid, Carbinol, Butadien, Isopren, 
Chloropren, Divinylbenzoi und/oder Bisphenol-A-dtmethylacryiat. Diese 
Verbindungen sind beispielsweise von Sartomer Company Exton, Pennsylvania 
unter den Bezeichnungen CN-120, CN104 und CN-980 kommerzieli erhaltlich. 

Der Einsatz von Vernetzern ist optional, wobei diese Verbindungen Qblicherweise im 
Beretch zwischen 0,05 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders 
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bevorzugt 1 unci 10 Gew,-% t bezogen auf das Gewicht der Phosphonsauregruppen 
umfassenden Monomere, eingesetzt werden kSnnen. 

Die Fiussigkeit, die Phosphonsauregruppen umfassende Monomere und/oder 
SulfonsSuregruppen umfassende Monomere enthalt, kann eine Losung darstellen, 
wobei die FiQssigkett auch suspendierte und/oder dispergierte Bestandteile enthalten 
kann. Die Viskositat der Fiussigkeit, die Phosphonsauregruppen umfassende 
Monomere und/oder Sulfonsauregruppen umfassende Monomere enthalt, kann in 
weiten Bereichen liegen, wobei zur Einstellung der Viskositat eine Zugabe von 
Losungsmittein oder eine Temperaturerhohung erfolgen kann. Vorzugsweise Iiegt die 
dynamische Viskositat im Bereich von 0,1 bis 10000 mPa*s, insbesondere 0,2 bis 
2000 mPa*s, wobei diese Werte beispielsweise gemaR DIN 53015 gemessen 
werden kopnen. 

Eine Membran, insbesondere eine Membran auf Basis von Polyazoien, kann durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatziich. Hierzu kann die Membran auf eine 
Temperatur von mindestens 1 50 & C> vorzugsweise mindestens 200°C und besonders 
bevorzugt mindestens 250°C erwarmt werden. Die Sauerstoffkonzentration iiegt bei 
diesem Verfahrensschritt ubiicherweise im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%, 
vorzugsweise 10 bis 40 Vol ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen 
solL 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NiR ((R - InfraRot, d. h, 
Ucht mit einer WellenlSnge von mehr ate 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wetlenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im 
Bereich von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen, Eine weitere Methode ist die Bestrahlung 
mit (i-Strahlen. Die Strahlungsdosis betrSgt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in 
einem weiten Bereich iiegen. Im Allgemeinen Iiegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

ErfindungsgemaR umfasst die Brennstoff-Etnzelzelle mindestens zwei 
elektrochemisch aktive Elektroden (Anode und Kathode), die durch die Polymer- 
Eiektrolyt-Membran getrennt sind. Der Begriff ^elektrochemisch aktiv" weist darauf 
hin, dass die Elektroden in der Lage sind, die Oxidation von Wasserstoff und/oder 
zumindest einem Reformat und die Reduktion von Sauerstoff zu katalysreren. Diese 
Eigenschaft durch Beschichtung der Elektroden mit Platin und/oder Ruthenium 
erhaften werden, Der Begriff „Elektrode" bedeutet, dass das Materia! elektrisch 



WO 2006/117199 



34 



PCTYEP2006/OO4122 



ieitfahig ist Die Eiektrode kann ggf. eine Edelmetallschicht aufweisen, Derartige 
Eiektroden sind bekannt und warden beispielsweise in US 4,191,618, US 4,212,714 
und US 4,333,805 beschrieben. 

Die Eiektroden umfassen vorzugsweise Gasdiffusionsschichten, die rnit einer 
Katatysatorschicht in Kontakt stehen. 

Als Gasdiffusionsschichten werden ublicherwefse fISchige, elektrisch leitende und 
saureresistente Gebilde eingesetzl Zu diesen gehoren beispielsweise Graphitfaser- 
Papiere, Kohlefaser-Papiere, Graphitgewebe und/oder Papiere, die durch Zugabe 
von Ru£ Ieitfahig gemacht wurden. Durch diese Schichten wird eine feine Verteilung 
der Gas- und/oder Hussigkeitsstrome erzielt 

Ferner k6nnen auch Gasdiffusionsschichten eingesetzt werden, welche ein 
mechanisch stabiles Stutzmaterial enthalten, das mit rnindestens einem elektrisch 
leitfahigen Material, z. B, Kohlenstoff (beispielsweise Ruft), tmpragniert ist Fur diese 
Zwecke besonders geeignete Stutzmaterialien umfassen Fasern, beispielsweise in 
Form von Vliesen, Papieren Oder Geweben, insbesondere Kohlefasem, Glasfasern 
oder Fasem enthaltend organische Polymere, beispielsweise Polypropylen, 
Polyester (Polyethylenterephthalat), Pofyphenylensulfid oder Polyetherketone, 
Weitere Details zu derartigen Diffusionsschichten kdnnen beispielsweise der WO 
9720358 entnomrnen werden. 

Die Gasdiffusionsschichten weisen vorzugsweise eine Dicke im Bereich von 80 pm 
bis 2000 pm, insbesondere im Bereich von 100 pm bis 1000 prn und besonders 
bevorzugt im Bereich von 150 pm bis 500 pm, auf. 

Weiterhin besitzen die Gasdiffusionsschichten gtinstigerweise eine hohe Porositat 
auf. Diese Hegt vorzugsweise im Bereich von 20 % bis 80%. 

Die Gasdiffusionsschichten konnen ubliche Additive enthalten. Hierzu gehoren unter 
anderem Fluorpoiymere, wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE) und 
oberflachenaktive Substanzen. 

Gemafi einer besonderen Ausfuhrungsform kann rnindestens eine der 
Gasdiffusionsschichten aus einem kompressiblen Material bestehen. Im Rahmen der 
vorltegenden Erfindung ist ein kompressibles Materia! durch die Eigenschaft 
gekennzeichnet, dass die Gasdiffusionsschicht ohne Verlust ihrer Integritat durch 
Druck auf die Halfte, insbesondere auf ein Drittel ihrer ursprQngiichen Dicke gepresst 
werden kann. 
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Diese Eigenschaft weisen irn Allgemeinen Gasdiffusionsschichten aus 
Graphitgewebe und/oder Papier, das durch Zugabe von Rufc leitfahig gemacht 
wurde, auf. 

GemSR einer ganz besonders bevorzugten AusfDhrungsform der voriiegenden 
Erfindung umfasst mindestens eine Gasdiffusionsschicht, vorzugsweise sowohl die 
Gasdiffusionsschicht der Kathode ais auch die Gasdiffusionsschicht der Anode, 
Glaskohlenstoff, Der Anteit des Glaskohienstoffs, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Gasdiffusionsschicht, betragt dabei vorzugsweise mindestens 50 t 0 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 75,0 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90,0 Gew.-% t 
insbesondere mindestens 95,0 Gew.-%, Gemaft einer ganz besonders bevorzugten 
Variante besteht die Gasdiffusionsschicht aus Glaskohlenstoff. 

Glaskohlenstoff ist in der Fachwelt beka'nnt und bezeichnet eine Kohlenstoffform mit 
ausgepragter strukturelier Fehiordnung und Sprodigkeit, weicher vorzugsweise 
durch Graphitisieren und/oder Carbonisieren von organischen Polymeren, 
insbesondere von organischen Potymerfasern, erhalten wird. Diese Ausgangsstoffe 
sind dem Fachmann bekannt und unteriiegen keiner Einschrankung. Geeignete 
organische Polymere sind in dieser Beschreibung genannt, wobei diese AufzShlung 
nicht als abschlie&end anzusehen ist. 

Die kataiytisch aktive Schicht enthalt eine katalytisch aktive Substanz, Zu diesen 
gehoren unter anderem EdelmetaUe, insbesondere Platin, Palladium, Rhodium, 
Iridium und/oder Ruthenium. Diese Substanzen konnen auch in Form von 
Legierungen untereinander eingesetzt werden. Des Weiteren konnen diese 
Substanzen auch in Legierung mit unedlen Metailen, wie beispieisweise Cr, Zr, Ni, 
Co und/oder Ti verwendet werden. Daruber hinaus konnen auch die Oxide der zuvor 
genannten EdelmetaUe und/oder unedien Metatie eingesetzt werden. Oblicherweise 
werden die oben genannten Metalle nach bekannten Methoden auf einem 
Tragermaterial, meist Kohlenstoff mit hoher spezifischer OberfiSche, in Form von 
Nanopartikeln eingesetzt. 

Gemali einem besonderen Aspekt der voriiegenden Erfindung werden die 
katalytisch aktiven Verbindungen, d. h. die Katalysatoren, in Form von Partikein 
eingesetzt, die vorzugsweise eine Grdfte im Bereich von 1 bis 1000 nm, 
insbesondere 5 bis 200 nm und bevorzugt 10 bis 100 nm, aufweisen. 

GemaB einer besonderen AusfQhrungsform der voriiegenden Ettfindung ist das 
Gewichtsverbaitnis von Fiuorpolymer zu Katalysatormatertal, umfassend mindestens 
ein Edefmetalf und gegebenenfalfs ein oder mehrere Tragermaterial ien t grader als 
0,1 , wobei dieses VerhSItnis vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 0,6 iiegt 
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Gernaft einer besonderen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 1000 pm t insbesondere von 5 bis 
500 yrru vorzugsweise von 10 bis 300 pm, auf. Dieser Wert stellt einen Mfttefwert 
dar, der durch Messung der Schichtdicke im Querschnitt von Aufnahmen bestimmt 
werden kann, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) erhalten werden 
konnen. 

Nach einer besonderen AusfQhrungsform der voriiegenden Erfmdung betragt der 
Edelrnetallgehaltder Katalysatorschicht 0,1 bis 10,0 mg/cm 2 , vorzugsweise 0,3 bis 
6,0 mg/cm 2 und besonders bevorzugt 0,3 bis 3,0 mg/cm 2 , Diese Werte konnen durch 
Eiementaranaiyse einer flachigen Probe bestimmt werden. 

Die Katafysatorschicht ist im Allgemeinen nicht seibsttragend, sondern wird 
Qbticherweise auf die Gasdiffusionsschicht und/oder die Membran aufgebracht. 
Hierbei kann ein Teil der Katalysatorschicht beispietsweise in die 
Gasdiffusionsschicht und/oder die Membran diffundieren, wodurch sich 
Gbergangsschichten bilden. Dies kann auch dazufQhren, dass die Katalysatorschicht 
ats Tei! der Gasdiffusionsschicht aufgefasst werden kann, 

ErfindungsgemaR stehen die Oberfiachen der Polymer-Elektrolyt-Membran derart 
mit den Etektroden in Kontakt, dass die erste Elektrode die Vorderseite der Polymer- 
Elektrolyt-Membran und die zweite Elektrode die ROckseite der Polymer-Eiektroiyt- 
Membran jeweiis teilweise oder vollstandig, vorzugsweise nur teilweise, bedeckt 
Hierbei bezeichnen die Vorder- und die ROckseite der Polymer-Eiektrolyt-Membran 
die dem Betrachter zugewandte bzw. abgewandte Seite der Polymer-Elektroiyt- 
Membran, wobei eine Betrachtung ausgehend von der ersten Elektrode (vorne), 
vorzugsweise der Kathode, in Richtung der zweiten Elektrode (hinten), vorzugsweise 
der Anode, erfolgt. 

Fur weitere Informationen uber erfindungsgemaft geeignete Polyrner-Elektrolyt- 
Membranen und Elektroden wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die 
Patentanmeidungen WO 01/18894 A2, DE 195 09 748, DE 195 09 749, WO 
00/26982, WO 92/15121 und DE 197 57 492 verwiesen. Die in den vorstehend 
genannten Literaturstellen enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues und der 
Herstellung von Membran-Efektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden, Gasdiffusionsiagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

Die erfindungsgemafte Brennstoff-Einzeizelle umfasst weiterhin mindestens zwei 
Separatorplatten. Dabei sollen die Separatorplatten ggf, im Zusammenspiei mit 
weiteren DSchtungsmaterialen die Gasraume der Kathode und der Anode nach 
au&en und zwischen den Gasraumen der Kathode und der Anode abdichten. Zu 
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diesem Zweck werden die Separatorplatten vorzugsweise abdichtend an die 
Membran-Elektroden-Einheit angelegt Die abdichtende Wirkung kann dabei durch 
Verpressen des Verbundes aus Separatorplatten und Membran-Elektroden-Einheit 
weiter gesteigert werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weisen die Separatorplatten jeweifs 
rnindestens einen Gaskanal fur Reaktionsgase auf, die gunstigerweise auf den den 
Elektroden zugewandten Seiten angeordnet sind. Die Gaskanaie sollen die 
Verteilung der Reaktandenfluiden ermoglichen, Vorzugsweise weist die erste 
Separatorpiatte auf der der ersten Elektrode zugewandten Seite rnindestens einen 
Gaskanal fur rnindestens ein Reduktionsmittel, vorzugsweise fur Wasserstoff oder 
ein Reformat, insbesondere fur Wasserstoff, und die zweite Separatorpiatte auf der 
der zweiten Elektrode zugewandten Seite rnindestens einen Gaskanal fQr 
rnindestens ein Oxidationsmittel, insbesondere fQr Sauerstoff, auf. 

Die konkrete Form der jeweiiigen Gaskanaie kann prinzipieil frei gewahlt werden. 
Dennoch hat es sich erfindungsgemafc ganz besonders bewahrt, dass die 
Gaskanaie in der Form von Aussparungen in der Separatorpiatte ausgebiidet sind. 
Das Verhaltnis der Breite der Aussparungen zu der Tiefe der Aussparungen ist dabei 
vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 10:1 T bevorzugt im Bereich von 1:5 bis 5:1 , 
insbesondere im Bereich von 1:3 bis 3:1. 

Die Gaskanaie weisen vorzugsweise rnindestens einen Eingang zum Zufuhren des 
jeweiiigen Reaktionsfluids auf. 

Weiterhin weist rnindestens ein Gaskanal, vorzugsweise alle Gaskanaie rnindestens 
einen Ausgang zum AbfQhren von OberschDssigem Reaktionsfluid und/oder einem 
oder mehreren Reakttonsprodukten auf. 

Gemaft einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weist die Separatorpiatte auf einer Seite oder auf beiden Seiten genau einen 
Gaskanal auf, der einen Eingang zum Zufuhren des jeweiiigen Reaktionsfluids und 
einen Ausgang zum Abfuhren von OberschDssigem Reaktionsfluid und/oder einem 
oder mehreren Reakttonsprodukten umfaRt Der Kanal verlauft dabei gunstigerweise 
vom Eingang zur Mitte der Separatorpiatte und dann zum Ausgang und weist 
vorzugsweise eine Spiralform auf, FQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung hat 
sich insbesondere ein KanaSiayout ganz besonders bewahrt, bei welchen man das 
jeweilige Reaktionsfluid vom Eingang aus entlang einer ersten Spirale mit einer 
ersten Drehrichtung (rechts oder links) in die Mitte der Separatorpiatte teitet, dann 
das Reaktionsfluid Qber einen Verbindungskanai in eine zweite Spirale, die parallel 
zur ersten Spirale verlauft, leitet, und das Reaktionsfluid entlang der zweiten Spirale 
zum Ausgang leitet 
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Zur Gewahrleistung eines mdglichst hohen Leistung der BrennstofMEinzelzelle ist 
das VerhSltnis der Oberflache der Gaskanale zu der Gesarntoberflache der 
Separatorplatte mdglichst groft und iiegt vorzugsweise im Bereich von 1:2 bis 1:1, 
besonders bevorzugt tm Bereich von 3:4 bis 99:100, insbesondere im Bereich von 
4:5 bis 95:100. Hierbei warden zweckma&igerweise die der jeweiligen Elektrode 
zugewandten Oberflachen der Separatorplatte und des mindestens eines Gaskanals 
zugrunde gelegt. 

Weiterhin ist die Form der Gaskanale vorzugsweise derart, dass das die Strecke, die 
das jeweitige Reaktionsfluid vom Eingang in die Separatorplatte bis zum Ende des 
Gaskanats in der Separatorplatte durchiauft, moglichst groR ist Vorzugsweise ist die 
Lange dieser Strecke gro&er oder gleich dem Umfang der Separatorplatte und 
insbesondere groRer oder gieich dem doppeften Umfang der Separatorplatte. Der 
Umfang der Separatorplatte wird hierbei zweckmaRigerweise in der Ebene des 
mindestens einen Gaskanals ermittelt Ein schlangenformiger oder 
schneckenformiger Verlauf der Gaskanale hat sich im Rahmen der vodiegenden 
Erfindung ganz besonders bewahrt 

ErfindungsgemaR umfasst mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, 
insbesondere alie, Separatorplatten GlaskohSenstoff, Der Anteif des 
Giaskohlenstoffs, bezogen auf das Gesamtgewicht der Separatorplatte, betrSgt 
dabei vorzugsweise mindestens 50,0 Gew.-%, bevorzugt mindestens 75,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mindestens 90,0 Gew.-%, insbesondere mindestens 95 f 0 
6ew,-%. GemaR einer ganz besonders bevorzugten Variante besteht die 
Separatorplatte aus Glaskohienstoff, 

Der spezifische Widerstand der Separatorplatten ist vorzugsweise reiativ niedrig. 
GOnstigerweise weist mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei, insbesondere 
alle, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten einen spezifischen Widerstand, 
gemessen zwischen zwei Gasdiffusionsschichten bei einem Kompaktierungsdruck 
von 1 MPa und einer Temperatur von 25 *C, von hochstens 20 mQ cm 2 , 
zweckmaRigerweise von hSchstens 15 mQ cm 2 , auf 

Die Dicke der Separatorplatten kann prinzipieil beliebig gewahlt werden. Sie ist 
vorzugsweise geringer als die von konventionellen Graphit-Separatorplatten und 
iiegt gunstigerweise im Bereich von 0,01 mm bis 1,0 mm, besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,1 mm bis 0,5 mm, insbesondere im Bereich von 0,2 mm bis 0,4 mm. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Zusammenhang der vodiegenden 
Erfindung weist mindestens eine Separatorplatte auf der Vorder- und der RQckseite 
jeweils mindestens einen Gaskanal fiir Reaktionsgase auf. Dabei ist in der 
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Querschnittsbetrachtung der minimale Abstand von dem mindestens einen Gaskanal 
auf der Vorderseite der Separatorplatte zu derr? mindestens einen Gaskanal auf der 
RQckseite der Separatorplatte mindestens 0,05 mm, zweckrnaftigerweise 
mindestens 0,1 mm, urn eine Vermischung der Reaktionsgase zu vermeiden. 

Die Separatorplatten sollen den Kathoden-Gasraum vom Anodengasraum 
bestrnoglich isolieren. Daher weist vorzugsweise mindestens eine, bevorzugt 
mindestens zwet, insbesondere alie, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten 
eine Helium-Permeabilitat von hochstens 10" 8 cm 2 /s, bevorzugt von hochstens 10" 9 
cm 2 /s, insbesondere von hochstens 10~ 10 cm 2 /s, auf. 

Die Luft-Permeabilitat von mindestens einer, bevorzugt von mindestens zwei, 
insbesondere von alien, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten betragt 
hochstens 10* 4 cm 2 /s, insbesondere hochstens 5*1 0^ 5 cm 2 /s> Sie wird mit einer 2,0 
mm Standardplatte bei 25°C und 1 bar Druckdifferenz gemafl DIN 51935 ermittelt 

Weiterhin besitzen die Separatorplatten eine vergleichsweise hohe mechanische 
Stabiiftat. Gunstigerweise weist mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei, 
insbesondere alle, GSaskohienstoff umfassenden Separatorplatten eine 
Biegefestigkeit, gemessen bet 25 °C als 4-Punkt Biegefestigkeit mit einer 
Probengeometrie von 3 mm x 60 mm, von mindestens 100 N/mm 2 , bevorzugt von 
mindestens 150 N/mm z , insbesondere von mindestens 200 N/mm 2 , auf. 

Das Elastizitatsmodul mindestens einer, bevorzugt mindestens zweier, insbesondere 
aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten betragt gunstigerweise 
mindestens 10 kN/mm 2 , bevorzugt mindestens 20 kN/mm z , insbesondere 
mindestens 30 kN/rnm 2 . 

Die Druckfestigkeit mindestens einer, bevorzugt mindestens zweier, insbesondere 
aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten ist gunstigerweise mindestens 
1 0 N/mm 2 , bevorzugt mindestens 50 N/mm 2 , insbesondere mindestens 60 kN/mm 2 . 

Die WarmeleitfShigkeit mindestens einer, bevorzugt mindestens zweier, 
insbesondere aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten senkrechtzu 
Plattenebene ist gOnstigerweise mindestens 10 W/m K, insbesondere mindestens 20 
W/m K. 

Der Warmeausdehnungskoeffizient mindestens einer, bevorzugt mindestens zweier, 
insbesondere aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten in Plattenebene 
ist gunstigerweise hochstens 10/KMO" 6 , bevorzugt hochstens 5/K*10' 6 , insbesondere 
hochstens 1/K*10~ 6 . 
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Der spezifische elektrische Widerstand mindestens einer, bevorzugt mindestens 
zweier, insbesondere aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten in 
Plattenebene ist gunstigerweise hochstens 100 uQm, insbesondere hochstens 50 
uQm. 

Der spezifische elektrische Widerstand mindestens einer, bevorzugt mindestens 
zweier, insbesondere aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten 
senkrechtzur Plattenebene, gemessen mit 7,0 N/mm 2 , ist gunstigerweise hdchstens 
1000 uQm, bevorzugt hochstens 600 pHm, insbesondere hdchstens 300 unm. 

Der elektrische Widerstand mindestens einer, bevorzugt mindestens zweier, 
insbesondere aller, Giaskohlenstoff umfassenden Separatorplatten senkrecht zur 
Plattenebene, gemessen als Durchgangswiderstand einer 2,0 mm Standardplatte 
mit 1 ,0 N/mm 2 Flachenpressung zwischen zwei Gasdiffusionsschichtlagen (typischer 
Flachendruck in einem Brennstoffzellenstack), ist gunstigerweise hochstens 20 
mficm 2 , bevorzugt hochstens 15 mOcm 2 , insbesondere hochstens 10 mQcm 2 . 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Membran-Elektroden-Einheit ist dem 
Fachmann offensichtlich. Im Allgemeinen werden die verschiedenen Bestandteile 
der Membran-Elektroden-Einheit ubereinandergelegt und durch Druck und 
Temperatur miteinander verbunden, wobei Obiicherweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 10 bis 300°C, insbesondere 20°C bis 200° und mit einem Druck im 
Bereich von 1 bis 1000 bar, insbesondere von 3 bis 300 bar, laminiert wird. 

Gemafl einer ersten bevorzugten AusfDhrungsform der Erfindung umfasst die 
Herstellung der Brennstoff-Einzeizelie das Zusammensetzen von mindestens zwei 
elektrochemisch aktiven Elektroden, mindestens einer Polymer-Elektrolyt-Membran 
und mindestens zwei Separatorplatten in der gewDnschten Reihenfolge, wobei man 
mindestens eine Separatorplatte dadurch erhalt, dass man 

i) mindestens einen GrQnling fQr die mindestens eine Separatorplatte aus einem 
Ausgangspolymer formt, 

ii) den GrQnling aus Schritt i) mit mindestens einem Gaskana! fQr Reaktionsgase 

versieht 

iii) den bearbeiteten GrQnling aus Schritt ii) bei Temperaturen kleiner 

2000 °C, insbesondere bei Temperaturen >500°C bis 2000°C, pyroiysiert. 

Als Ausgangspolymer kann prinzipieil jedes bekannte Polymer oder auch ein Blend 
aus zwei oder mehreren Polymeren verwendet werden. Vorzugsweise wird ein 
organisches Polymer eingesetzt, welches zweckmaliigerweise C, H und/oder O 
und/oder N (und/oder S und oder P) umfasst. Der C-Anteil des Polymers, bezogen 
auf sein Gesamtgewicht, liegt vorzugsweise im Bereich von 60,0 Gew.-% bis 95,0 
Gew.-%, insbesondere im Bereich von 70,0 Gew.-% bis 90,0 Gew.-%. Der H-Antetl 
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des Polymers, bezogen auf sein Gesamtgewicht t iiegt vorzugsweise im Bereich von 
1 ,0 Gew.~% bis 10,0 Gew.-%. Der O-Anteil des Polymers, bezogen auf sein 
Gesamtgewicht, iiegt vorzugsweise im Bereich von 0,0 Gew.~% bis 30,0 Gew,-%. 
Der N-Anteil des Polymers, bezogen auf sein Gesamtgewicht, Iiegt vorzugsweise im 
Bereich von 0 r 0 Gew,-% bis 30,0 Gew.-%, Der P pder S-Anteil des Polymers, 
bezogen auf sein Gesamtgewicht, iiegt vorzugsweise im Bereich von 0,0 Gew.-% bis 
30,0 Gew.~%, 

Am besten geeignet sind hochvernetzbare, aromatische Polymere, insbesondere 
Potyphenylene, Poiyimide, Polyazole, Polybenzirnidazoie, Polybenzoxazoie, 
Polyoxadiazole, Potypyrazole, Polytetraazopyrene, Polytriazole, Polybenzthiazole, 
Poiyphosphazen aromatische Epoxide, Phenolharze und Furanharze, wobei die 
besten Ergebnisse mit Polyazolen, insbesondere mit Polybenzimidazolen, erzielt 
werden. In diesem Zusammenhang ganz besonders geeignete Polyazole und 
Polybenzimidazole werden vorstehend ais mogliches Membranmateria! beschrieben. 

Die Formgebung kann auf an sich bekannte Art und Weise erfolgen. Fur die Zwecke 
der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Formgebungsverfahren umfassen 
Spritzgiessen, Schleudergiessen, Giessen, Spritzpressen und Heizpressen. Die 
Formgebung kann auch nach Herstellung.eines Polymer^Filmes durch Ausstanzen 
oder Schneiden mit Messer oder Laser erfolgen, Im Rahmen einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Herstellung der 
Brennstoff-Einzelzelle, indem man in Schritt i) einen Grunting aus mindestens einem 
vernetzbaren aromatischen Polymer formt und dieses vernetzt 
Die Vernetzung kann dabei auf an sich bekannte Weise erfolgen, wobei sich 
vorliegend 

• eine chemische Vernetzung mit einem Vernetzer, vorzugsweise mit einem 
Vinyivernetzer, insbesondere mit Divinylbenzol und/oder Divinyisulfon, mit 
einem Epoxid-Vernetzer, insbesondere mit Bisphenol-A-diglycidyletber, 
und/oder mit einem Diisocyanat, ganz besonders H2S04 oder H3P04 und 
anschliefiende Warmehehandlung 

• eine UV-Licht- oder IR-Ucht-induzierte Vernetzung, 

* eine Vernetzung durch b- oder g-Bestrahtung sowte 

* eine Vernetzung durch Piasmabehandiung 

besonders bewahrt hat. Gemafi einer besonders bevorzugten Variante erfolgt die 
Vernetzung chernisch, wobei gleichzeitig mit UV-Licht oder IR-Licht bestrahlt wird, 

Nach der Formung wird der GrOnfing mit mindestens einem Gaskanal versehen. 
Dies kann auf an sich bekannte Weise geschehen, indem man den Grtinling aus 
Schritt i) gQnstigerweise aushSrten iasst und vorzugsweise durch Frasen und/oder 
Laserablation mit mindestens einer Aussparung versieht 
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Die Pyrofyse des bearbeiteten GrOniings erfolgt vorzugsweise durch ansteigendes 
Erwarmen des bearbeiteten Gruntings- Dabei ist sowohl eine kontinuieriich als auGh 
eine stufenweise Erhohung der Temperatur mSglich* Auch ein zwischenzeitiiches 
Abkuhlen des bearbeiteten GrOniings ist prinzipielf denkbar. 

Die Erwarmungsgeschwindigkeit und das Erwarmungsprofil werden giinstigerweise 
auf den jeweiligen Harztyp zugeschnitten gewShlt 

Gunstigerweise fOhrt man die Pyrofyse inn Wesentiichen zwischen 200 °C und 600 
°C durch. Der Massenverlust des bearbeiteten Grunitngs, bezogen auf sein 
Ausgangsgewicht, betragt dabei gOnstigerweise 1 ,0 % bis 40,0 % und insbesondere 
5,0 Gew>-% bis 30,0 Gew.-% 

Ein wesentHcher Vorteii des erfindungsgemaSen Verfahren besteht darin, dass der 
GrQnling wahrend der Pyrolyse im wesentiichen seine Form beibehalt. Der iineare 
Schrumpf des Grtinlings ist kletner 25 %, wobei die Korper sich bei einer 
anschlieftender Hochtemperaturbehandlung wieder urn etwa 5 % ausdehnen. Daher 
ist as durch das erfmdungsgemafte Verfahren auf relativ einfache Art und Weise 
moglich, die Gestalt der resultierenden Separatorplatte, insbesondere das Layout 
der Gaskanaie, durch entsprechende Bearbeitung des GrOniings festzufegen, eine 
anschliekende Bearbeitung des vergleichsweise spr6den Glaskohlenstoffs ist nicht 
erforderiich. 

Gemaft einer ganz besonders bevonzugten Variante der voriiegenden Erfindung 
umfasst das erfindungsgemafie Verfahren auch den Schritt, dass man mindestens 
eine, vorzugsweise mindestens zwei, Gasdiffusbnsschichten herstellt, indem man 
mindestens einen Grunling fQr die mindestens eine Gasdiffusionsschicht aus einem 
Ausgangspolymer formt, 

den Grunling aus Schritt ii) mit mindestens einem Gaskanal fur Reaktionsgase 
versieht und 

den bearbeiteten GrQnling aus Schritt ii) bei Temperaturen kleiner 

2000 °C, insbesondere bei Temperaturen >500°C bis 2000°C, pyroiysiert 

Bevorzugte AusfOhrungsformen dieser Variante der Herstellung der Herstellung der 
Gasdiffusionsschichten entsprechen den vorstehend beschriebenen bevorzugten 
AusfUhrungsformen der Herstellung der Separatorpiatten, mit der Ausnahrne, dass 
die Gaskanaie in den Gasdiffusionsschichten vorzugsweise senkrecht, d. h, von 
oben nach unten, durch die Gasdiffusionsschichten und bei den Separatorpiatten 
vorzugsweise auf der Vorder- oder der RQckseite der Separatorpiatten, d, h> parallel 
zu den HauptflSchen der Separatorpiatten (vorder- und ROckseite) verlaufen. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich ganz besonders bewahrt, den/die 
bearbeiteten Gruniing(e) fur die Separatorplatte(n) und den/die bearbeiteten 
Grunling(e) fur die Gasdiffusionsschicht(eri) vor der Pyrolyse zu einem 
gemeinsamen GrQnling zu verbinden und diesen resuttierenden Grunling dann zu 
pyrolysieren. 

Da die Leistung einer Brennstoff-Einzelzelie fur vieie Anwendungen oftmals zu 
gering ist, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung mehrere Brennstoff- 
Einzetzelien zu einer Brennstoffzelie (Brennstoffzelienstack kombiniert. Die 
vorliegende Erfindung betrifft daher gemafc einem Aspekt eine Brennstoffzelie, die 
mindestens zwei Anoden, mindestens zwei Kathoden, mindestens zwei Polymer- 
Elektrolyt-Membranen und mindestens eine Separatorplatte in folgender Reihenfolge 
umfasst: 

erste Anode/erste Polymer-Elektroiyt-Membran/erste Kathode/Separatorpiatte/zweite 
Anode/zweite Polymer-Elektrolyt-Membran/zweite Kathode, 
wobei die Brennstoffzelie dadurch gekennzeichnet ist, dass 

die mindestens eine Separatorplatte auf der der ersten Kathode zugewandten Seite 
und auf der der zweiten Anode zugewandten Seite jeweils mindestens einen 
Gaskanal fur Reaktionsgase aufweist und 
die mindestens eine Separatorplatte Glaskohlenstoff umfasst. 

In diesem Zusammenhang weist die mindestens eine Separatorplatte auf der der 
ersten Kathoden zugewandten Seite zweckma-fcigerweise mindestens einen 
Gaskanal fur ein mindestens Oxidationsmittel und auf der der zweiten Anode 
zugewandten Seite zweckmSfiigerweise mindestens einen Gaskanal fur mindestens 
ein Reduktionsmittel auf. 

Besonders Oberraschend wurde festgestellt, dass erfindungsgemaRe Brennstoff- 
Einzelzellen aufgrund ihrer Dimerisionstabilitat bei schwankenden 
Umgebungstemperaturen urid Luftfeuchtigkeit problemlos gelagert oder versendet 
werden konnen. Auch nach langerer Lagerung oder nach Versand an Orte mit 
deutlich unterschiedlichen klimattschen Bedingungen stimmen die Dimensionen der 
Brennstoff-Einzelzellen problemlos fOr den Einbau in Brennstoffzellenstacks. Die 
Brennstoff-Einzelzelie muss fOr einen externen Einbau dann vor Ort nicht mehr 
konditioniert werden, was die Hersteilung der Brennstoffzelie vereinfacht und Zeit 
und Kosten spart. 

Ein Vorteil bevorzugter Brennstoff-Einzelzellen ist, dass sie den Betrieb der 
Brennstoffzelie bei Temperaturen oberhalb 120 °C ermdgiichen. Dies gilt fGr 
gasformige und flussige Brennstoffe, wie z.B. Wasserstoff enthaltende Gase, die 
z.B. in einem vorgeschalteten Reformierungsschritt aus Kohlenwasserstoffen 



WO 2006/1 1 7199 PCT/EP2006/004 122 

44 

hergestellt werden. Als Oxidanz kann dabei z.B. Sauerstoff Oder Luft verwendet 
werden. 

Ein weiterer Vorteii bevorzugter Brennstoff-Einzelzelien ist, dass sie beim Betrieb 
oberhalb 120 °C auch mit reinen Platinkatalysatoren, d.h. ohne einen weiteren 
Legierungsbestandteil, eine hohe Toleranz gegen Kohlenmonoxid aufweisen. Bei 
Temperaturen von 160 °C kann z.B. mehr als 1 % CO im Brenngas enthalten sein, 
ohne dass dies zu einer merklichen Reduktion der Leistung der Brennstoffzelle fuhrt. 

Bevorzugte Brennstoff-Einzelzelien k6nnen in Brennstoffzellen betrieben werden, 
ohne dass die Brenngase und die Oxidanzien trotz der mdglichen hohen 
Betriebstemperaturen nicht befeuchtet werden mOssen. Die Brennstoffzelle arbeitet 
dennoch stabii und die Membran verliert thre Leitfabigkeit nicht. Dies vereinfacht das 
gesamte Brennstoffzeliensystem und bringt zusatzliche Kostenersparnisse, da die 
FQhrung des Wasserkreislaufs vereinfacht wird. Weiter wird hierdurch auch das 
Verhalten bei Temperaturen unterhalb 0 °C des Brennstoffzellensystems verbessert. 

Bevorzugte Brennstoff-Einzelzelien eriauben uberraschend, dass die Brennstoffzelle 
problemlos auf Raumtemperatur und darunter abgekuhlt werden kann und danach 
wieder in Betrieb genommen werden kann, ohne an Leistung zu verlieren. 
Herkommliche auf Phosphorsaure basierende Brennstoffzellen mDssen dagegen 
auch beim Abschalten des Brennstoffzellensystems manchmai bei einer Temperatur 
oberhalb von 40 6 C gehalten werden, um eine irreversible Schadigung zu 
vermeiden. 

Des Weiteren zeigen die bevorzugten Brennstoff-Einzelzelien der vorliegenden 
Erftndung eine sehr hohe Langzeitstabititat. Es Wurde festgestellt, dass eine 
erfindungsgemalie Brennstoffzelle uber lange Zeiten, z.B. mehr als 5000 Stunden, 
bei Temperaturen von mehr als 120 °C mittrockenen Reaktionsgasen kontinuierlich 
betrieben werden kann, ohne dass eine merkliche Leistungsdegradation feststelibar 
ist. Die dabei erzielbaren Leistungsdichten sind auch nach einer derartig langen Zeit 
sehr hoch. 

Hierbei zeigen die erfindungsgemafien Brennstoffzellen auch nach ianger Zelt, 
beispielweise mehr als 5000 Stunden, eine hohe Ruhespannung, die nach dieser 
Zeit vorzugsweise mindestens 900 mV betragt. ZurMessung der Ruhespannung 
wird eine Brennstoffzelle mit einem Wasserstoff-Ffuss auf der Anode und einem Luft- 
Fluss auf der Kathode stromlos betrieben. Die Messung erfolgt, indem die 
Brennstoffzelle von einem Strom von 0.2 A/cm 2 auf den stromlosen Zustand 
geschaltet wird und dann dort 5 Minuten die Ruhespannung aufgezeichnet wird. Der 
Wert nach 5 Minuten ist das entsprechende Ruhepotential. Die gemessenen Werte 
der Ruhespannung gelten fur eine Temperatur von 160°C. Daruber hinaus zeigt die 
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Brennstoffzelle nach dieser Zeit vorzugsweise einen geringen Gasdurchtritt (gas- 
cross-over). Zur Messung des Cross-overs wird die Anodenseite der Brennstoffzelle 
mit Wasserstoff (5 L/h) betrieben, die Kathode mlt Stickstoff (5L/h). Die Anode dient 
als Referenz- und Gegenelektrode. Die Kathode als Arbeitselektrode, Die Kathode 
wird auf ein Potential von 0.5 V gesetzt und der durch die Membran diffundierende 
Wasserstoff an der Kathode massentransport-iimitiert oxidiert. Der resultierende 
Strom ist ein Mali fur die Wasserstoff- Permeationsrate. Der Strom ist <3 mA/cm 2 , 
bevorzugt <2 mA/cm 2 , besonders bevorzugt <1 mA/cm 2 in einer 50 cm 2 Zelle. Die 
gemessenen Werte der H 2 -cross-over gelten fur eine Temperatur von 160°C. 

Die erfindungsgemafcen Brennstoff-Einzelzellen weisen ein vergieichsweise 
geringes Gewicht und ein vergieichsweise geringes Volumen auf und eignen sich 
insbesondere fur gewichts- und/oder volumenkritische Anwendungen. 

Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgema&en Brennstoff-Einzelzellen durch eine 
verbesserte Temperatur- und Korrosionsbestandigkeit und eine vergieichsweise 
niedrige Gasdurchlassigkeit, insbesondere bei hohen Temperaturen, aus. Eine 
Abnahme der mechanischen Stabilitat und der strukturellen Integritat, insbesondere 
bei hohen Temperaturen, wird erfindungsgemafi bestmogiich vermieden, 

Daruber hinaus kdnnen die erfindungsgemafien Brennstoff-Einzelzellen 
kostengunstig und einfach hergestellt werden. 

Fur weitere informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die 
Fachiiteratur, insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und 
US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A- 
4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, 
sowie derzu wahienden Elektroden, Gasdiffusionstagen und Katalysatoren ist auch 
Bestandteil der Beschreibung. 
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Patentanspriiche: 

1. Brennstoff-Einzeizelle, umfassend 

a) mindestens zwei elektrochemisch aktive Elektroden, die durch eine Polymer- 
Elektrolyt-Membran getrennt werden, und 

b) mindestens zwei Separatorplatten, die jeweils mindestens einen Gaskanal fQr 
Reaktionsgase aufweisen, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Separatorplatte Glaskohlenstoff 
umfasst. 

2. Brennstoff-Einzelzelie nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine Separatorplatte, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, mindestens 
50,0 Gew.-% Glaskohlenstoff enthalt. 

3. Brennstoff-Einzelzelie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die mindestens eine, Glaskohlenstoff umfassende Separatorplatte einen 
spezifischen Widerstand, gemessen zwischen zwei Gasdiffusionsschichten und 
bei einem Kompaktierungsdruck von 1 MPa und einerTemperatur von 25 °C, 
von hochstens 20 mQ cm 2 aufweist. 

4. Brennstoff-Einzeizelle nach mindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine, Glaskohlenstoff 
umfassende Separatorplatte eine Dicke im Bereich von 0,01 mm bis 1 ,0 mm 
aufweist. 

5. Brennstoff-Einzeizelle nach mindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine, Glaskohlenstoff 
umfassende Separatorplatte eine Helium-Permeabilitat von hochstens 10" 8 cm 2 /s 
aufweist. 

6. Brennstoff-Einzeizelle nach mindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die erste Separatorplatte auf der der ersten 
Elektrode zugewandten Seite mindestens einen Gaskanal fur mindestens ein 
Reduktionsmittel und die zweite Separatorplatte auf der der zweiten Elektrode 
zugewandten Seite mindestens einen Gaskanal fur mindestens ein 
Oxidationsmittel aufweist. 

7. Brennstoff-Einzeizelle nach mindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Etektrolyt-Membran Polyazole 
umfasst. 
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8. Brennstoff-Einzelzeile nach rnindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Elektrolyt-Membran mit einer Saure 
dotiert ist. 

9. Brennstoff-Einzelzeile nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymer-Elektrolyt-Membran mit Phosphorsaure dotiert ist. 

10. Brennstoff-Einzelzeile nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Konzentration der Phosphorsaure rnindestens 50% Gew.-% betrSgt. 

1 1 . Brennstoff-Einzelzeile nach rnindestens einem der vorangehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Elektrolyt-Membran durch ein 
Verfahren erhaltiich ist, umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
rnindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaft Schritt A) 
auf einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltiich gemafi. Schritt B) unter 
inertgas auf Tern peraturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C, 
unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

12. Brennstoff-Einzelzeile nach Anspruch 9, 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass der Dotierungsgrad zwischen 3 und 50 betragt. 

13. Brennstoff-Einzelzeile nach rnindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Elektrolyt-Membran Polymere 
umfasst, die durch Polymerisation von Phosphonsauregruppen umfassenden 
Monomeren und/oder Sulfonsauregruppen umfassenden Monomeren erhaltiich 
sind. 

14. Brennstoff-Einzelzeile nach rnindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass rnindestens eine der Elektroden aus einem 
kompressiblen Material ist. 

15. Brennstoff-Einzelzeile nach rnindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass rnindestens eine der Elektroden Glaskohlenstoff 
umfasst. 
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16. Verfahren zur Herstellung einer Brennstoff-Einzeizelie, bei welchem man zwei 
elektrochemisch aktive Elektroden, eine Poiymer-Elektrolyt-Membran und zwei 
Separatorpiatten in der gewunschten Reihenfolge zusammensetzt, dadurch 
gekennzeichnet, dass man mindestens eine Separatorpiatte dadurch erhalt, 
dass man 

i) mindestens einen GrQnling fur die mindestens eine Separatorpiatte aus 
einem Ausgangspolymer formt, 

ii) den GrQniing aus Schritt i) mit mindestens einem Gaskanal fur Reaktionsgase 
versieht und 

iii) den bearbeiteten Grunling aus Schritt it) bei Temperaturen kieiner 
2000 °C pyrolysiert. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt i) 
einen GrQniing aus mindestens einem vernetzbaren aromatischen Polymer formt 
und dieses vernetzt 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das vernetzbare 
Polymer mindestens ein Polyphenylen, Polyimid, aromatisches Epoxid, 
Phenotharz und/oder Furanharz umfasst. 

19, Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Pyrolyse bis zu einem Massenveriust von 1 ,0 % 
bis 40,0 % T bezogen auf das Ausgangsgewichts des bearbeiten Grunlings, 
durchfuhrt 

20, Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass man mindestens eine Gasdiffusionsschichten herstelft, 
indem man 

a) mindestens einen Grunling fur die mindestens eine Gasdiffusionsschicht aus 
einem Ausgangspolymer formt, 

b) den GrQniing aus Schritt a) mit mindestens einem Gaskanal fur 
Reaktionsgase versieht und 

c) den bearbeiteten Grunling aus Schritt b) bei Temperaturen kieiner 2000°C, 
insbesondere bei Temperaturen >500°C bis 2000°C, pyrolysiert. 

21, Brennstoffzelle, umfassend mindestens zwei Anoden, mindestens zwei 
Kathoden, mindestens zwei Polymer-Elektrolyt-Membranen und mindestens eine 
Separatorpiatte in folgender Reihenfolge: 

erste Anode/erste Polymer-Eiektrolyt-Membran/erste 
Kathode/Separatorplatte/zweite Anode/zweite Polymer-Etektrolyt- 
Membran/zweite Kathode, 
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dadurch gekennzeichnet, dass 

~ die mindestens eine Separatorplatte auf der der ersten Kathode zugewandten 
Seite und auf der der zweiten Anode zugewandten Seite jeweils mindestens 
einen Gaskanal fGr Reaktionsgase aufweist und 

- die mindestens eine Separatorplatte Giaskohlenstoff umfasst 

22. Brennstoffzeile naoh Anspruch 21 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 

mindestens eine Separatorplatte auf der der ersten Kathoden zugewandten 
Seite mindestens einen Gaskanal fur ein mindestens Oxidationsmittei und auf 
der der zweiten Anode zugewandten Seite mindestens einen Gaskanal fDr 
mindestens ein Reduktionsmittel aufweist. 
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